Micropatent Family Available Check Page 1 of 1 

MicroPatent® Family Lookup 



Stage 1 Patent Family - "Complex" 


Priorities and Applications 


Document Publication 
Number Date 


Amplication or Annlication or 
Priority Number Priority Date 


□ BE 861426 Al 19780602 


BE 183105 A 19771202 
DE 2654893 A 19761203 


□ CA 1107159 Al 19810818 


CA 291762 A 19771125 
DE 2654893 A 19761203 


□ DE 2654893 Al 19780615 


DE 2654893 A 19761203 


□ FI 773372 A 19780604 


FI 773372 A 19771110 
DE 2654893 A 19761203 


\4 FR 2372874 Al 19780630 


FR 7734289 A 19771115 
DE 2654893 A 19761203 


□ FR 2372874 Bl 19830415 


FR 7734289 A 19771115 
DE 2654893 A 19761203 


□ GB 1540573 A 19790214 


GB 4767977 A 19771116 
DE 2654893 A 19761203 


□ NL 7712351 A 19780606 


NL 7712351 A 19771109 
DE 2654893 A 19761203 


□ SE 7713723 A 19780604 


SE 7713723 D 19771202 
DE 2654893 A 19761203 


□ US 4184006 A 19800115 


US 85103677 A 19771114 
DE 2654893 A 19761203 


10 Publications found. 

Information on the left side of the table relates to publication number, kind, and date; information on 
the right 

covers the corresponding application and priority data for each publication. 

Legend: CC=Country Code KD=Kind (Publication kind can differ from application/priority kind.) 



Add Selected Documents to Order ] [ Display the Extended Patent Family 



Copyrighl C» 2004. MicroPatent, LLC. The conteiils of this page are the property of MicroPatent, 
LLC including without limitation al) text, html, asp. javascript and xml. All rights herein are 
reserved to the owner and this page cannot be reproduced without die express permission of the 
owner. 



http://ww.micropatert^ 



5/2/2006 



r£pubuque franqajse ^ 

(fj) N° de publication 

INSTTTUT NATIONAL ^ on , 
DE IA PROPRirrt INDUSTRIE HE 



2 372 874 



PARIS 



Ai 



DEMANDE 
DE BREVET D'INVENTION 

N° 77 34289 



Prorfd§ pour la fabrication de revetements antiadh&ifs. 



@ Classification Internationale Om, O. 2 ). C 09 D 3/82. 



@ Date de depot , 15 rtovembre 1977, a 15 h 41 mn. 

) @ Priorhe revendiquee : Demands de brevet dtposee en Ripublique FSdfrafe d'AUemagne 
Ie3 d&embre 1976, n. P 26 54 893.6 au nom de la demanderesse. 



@ Date de Ja mise a la disposition du 

public de la demande...... B.OJM. — fLtstes* n. 26 du 30-6-1978. 

@ Deposant : Society dite :_ WACKE R-CH EM I E G.M.B.H., residant en Republique Federate 
d'ANemagne. 



@ Invention de : 

@ Tltulaire : idem @ 

@ Mandataire : Cabinet Plasseraud. 



D 



Verne des fascicules a HMPRIMER1E NATIONALE, 27, rue de la Convention - 75732 PARIS CEDEX 15 



1 



2372874 



L 1 invention concerne tin perf ectionnement aux procSdSs 
de fabrication de revgtements antiadh§sif s, c'est-a-dire de re- 
vetements repoussant les adhesifs, par application sur les surfa- 
ces qu'il s'agit de rendre anti-adhSsives de melanges constitues 
5 pour l'essentiel par U) un diorganopolysiloxane presentant dans 
chaque motif terminal un groupe vinylique lie a un silicium et 
dSpourvu pour le reste de liaisons multiples aliphatiques , (2) un 
- organopolysiloxane presentant au moins 3 atomes d'hydrogSne lies 
1 un silicium par molecule, (3) un complexe d'un vinyl-siloxane 

10 avec le platine et (4) un inhibiteur de l 1 addition de l f hydrog&ne 
li€ au silicium sur la liaison multiple aliphatique a temperature 
ambiante, et par reticulation de fagon connue des organopolysilo- 
xanes (1). Le perfectionnement consiste surtout dans le fait que 
les melanges sans solvant 3 4 constituants de la nature indiquSe 

15 plus haut, utilises selon 1' invention , sont plus stables que les 
melanges sans solvant a 4 constituants de la nature indiquSe plus 
haut, utilisgs dans les procSdSs connus et que les melanges uti- 
lises selon 1* invention donnertt des revetements presentant une 
resistance mScanique eievee, meme sans addition, d f autres composes • 

20 On obtient ce perfectionnement en utilisant comme inhibiteur de 
l 1 addition de l'hydrogSne lie au silicium sur les liaisons multi- 
ples aliphatiques a temperature ambiante (4) au moins un compose 
organique ou silicoorganique ayant un point d f ebullition d'au 
moins 25°C a 760 mm Hg (absolu) et ayant au moins une liaison 

25 triple aliphatique. 

On connait d6ja des proc€des pour fabriquer des revete- 
ments antiadhesifs en portant sur les surfaces qu'il-s'agit de 
rendre antiadhesives, . des melanges constitues essentiellement par 
(1) un diorganopolysiloxane presentant un groupe vinylique dans 

30 chaque motif terminal et depourvu pour le reste de liaisons mul- 
tiples aliphatiques, (2) un organopolysiloxane presentant au 
moins 3 atomes d'hydrogSne lies 3 un silicium par molecule, (3) 
un complexe d'un vinylsiloxane. avec le platine et (4) tin inhibi- 
teur de l f addition de I'hydrogSne lie au silicium sur la liaison 

35 multiple aliphatique a temperature ambiante et par reticulation 
des organopolysiloxanes (1) de fa?on connue en soi (voir par 
exemple le brevet FR 2 128 520 de la Dow Corning Ltd) . Le procede 
selon l f invention possfcde l'avantage par rapport a ces probedes 
connus "que les melanges utilises de 4 composants du genre decrit 

40 plus haut sont stables, gu'ils ont done une vie en pot plus longue, 
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qu'ils rSticulent n€anmoins trfes rapidement aux temperatures de 
r§ticulation utilis§es dans la pratique et qu'ils donnent mSme 
24 heures ou plus longtemps aprSs leur preparation des revete- 
ments ayant le meme pouvoir ou pratiquement le meme pouvoir anti- 
5 adhisif que des revetements obtenus a partlr de melanges fraiche- 
ment prepares. 

On connal-t Sgalement un precede pour la fabrication de 
revStements antiadhSsifs par application de melanges au moins 
pratiquement dSpourvus de solvants comme les melanges selon le 

10 brevet FR. 2 128 520 et les mSlanges selon l v invention; comprenant 
€galement un diorganopolysiloxane contenant dans chaque motif 
terminal un groupe vinylique lie a tin silicium et dgpourvu pour 
le reste de liaisons aliphatiques multiples, (2) un organopolysi- 
loxane prSsentant au moins 3 hydrog&nes lies a un silicium par 

15 molecule (3) par exemple un complexe du platine et (4) comme inhi- . 
biteur de l 1 addition de 1'hydrogSne liS au silicium a temperature 
ambiante un compose organique ayant un point d' ebullition d'au 
moins 25°C a 760 mm Hg (absolu) et au moins une liaison multiple, 
par exemple le methyl- 2-hydroxy- 2 butine-ol-1, comme les melanges 

20 selon l f invention (voir par exemple le brevet FR 2 232 575 de 
Shinetsu Chemical Co.). Par rapport a ce deuxiSme procede connu, 
le procfidfi selon 1* invention presente notamment l'avantage que 
l'on obtient des revStements de solidite mecanique 61ev6e, meme 
sans utilisation d'organopolysiloxane n 1 ayant que, dans chaque 

25 motif terminal, un. hydrogSne 116.4 un silicium (composant b des 
melanges selon le brevet FR 2 232 575) et un methylvinylpoly- 
siloxane avec au moins 3 groupes. vinyliques lies 3 un. silicium 
par molecule (composant c des melanges selon le brevet Fr 2 232 575) 
ce qui entraine des frais moins eieves.dus aux doses necessaires 

30 plus faibles, 

L 1 invention a pour objet un proc6d6 de fabrication de 
revetements antiadhffsifs par application sur les surfaces qu'il 
s'agit de rendre antiadhesives de melanges constitues pcur 1'essen- 
tiel de (1) tin diorganopolysiloxane prSsentant dans chaque motif 

35 terminal un groupe vinylique lie a un silicium ei: depourvu pour 
le reste de liaisons, multiples aliphatiques, (2\ un organopoly- 
siloxane pr€seritant au moins 3 . a tomes d^ydrog&ne lies au sili- 
cium par molecule, (3) un complexe d f un vinyls iloxane avec le 
platine et (4) un inhibiteur de I 1 addition de I'hydrbg&ne 116 au 

40 silicium sur une double liaison a temperature ambiante et par 
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reticulation de facon connue des organooolysiloxanes (1), carac- 
terisS par 16 fait qu'on utilise comme inhibiteur (4) de 1' addi- 
tion de l'hydrogene lie au silicium sur la liaison multiple ali- 
phatigue a temperature ambiante au moins un compose organiqua 
ou silico-organigue <yant un point un point d« ebullition d'au 
moins 25«C a 760 mm Hg (absolu) et comportant au moins une liai- 
son triple aliphatique. 

Les diorganopolysiloxanes (l) presentent pour chaque 
motif terminal un groupe vinylique lie a un silicium et depour- 
vus par ailleurs de liaisons multiples aliphatiques sont de pre- 
ference ceux de la formule generale 

(CH 2 =CH) (CH a ) 2 SiO (SiR 2 0) n Si (CH3 ) 2 (CH=CH 2 ) 
dans laguelle R signifie des restes alkyies identiques ou dif- 
ferents monovalents, depourvus de liaisons multiples aliphati- 
ques > eventuellement substitues, et n est un nombre ayant une 
valeur telle que les diorganopolysiloxanes possedent une visco- 
sitS de 40 a 100 000 cP a 25°C. 

A l'interieur ou le long de la chalne d'organoooly- 
siloxane de la formule indiquee plus haut, il peut exister en plus 
des motifs diorganopolysiloxanes, c'est-a-dire des motifs de 
formule generale SiR 2 0, d- autres motifs de siloxane normalement 
npn represented . On peut citer comme exemple de ces autres 
motifs de siloxane existant le plus souvent comme impuretes 
ceux de formules RSi0 3/2 , R 3 Si0 1/2 et Si0 4/2 , R ayant chaque 
fois la signification indiquee plus haut. La quantite de ces 
autres motifs siloxanes est de preference au maximum de 10 moles 
pour cent, plus particulierement au maximum de 1 mole pour cent. 

On peut citer comme restes d'hydrocarbures lies a SiC 
autres que les groupes vinyliques dans les diorganopolysiloxanes 
(1) et ainsi comme restes d'hydrocarbures depourvus de liaisons 
multiples aliphatiques R dans les formules indiquees plus haut, 
des restes alkyies avec 1 a 18 atomes de carbone tels que les 
restes methyle, ethyle, n-propy le , isopropyle , n-butyle, sec. 
butyle ainsi qu'octadecyle ; des restes cycloalkyles avec 5 a 
18 atomes de carbone comme le reste cyclohexyle et le reste 
cycloheptyle ainsi que des restes m€thylcyclohexyles ; des restes 
aryles comme le reste phenyle et xenyle ; des restes alkaryles 
comme les restes tolyles et des restes aralkyles comme ]es restes Wyfe 
«* rpstes aralWles ocmme reste bnnzyle et le reste baa-phenyl-eth'/le . 

On peut citer comme exemples de restes d'hydrocarbures 
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substitugs li§s a SiC dans les diorganopolysiloxanes (1) et ainsi 
de restes d'hydrocarbures R dgpourvus de liaisons aliphatiques 
multiples dans les formules indicruges plus haut f des restes 
d'hydrocarbures halogSnSs dgpourvus de liaisons multiples alipha- 
5 tiques comme le reste trif luoro-3,3,3 propyle et les restes 
o,p et m-chlorophgny les . 

Ne serait-ce qu'a cause de leur grande accessibility, 
50% au moins de prgfgrence, plus particuli&rement 90% au moins du 
nombre des restes organiques liSs a SiC autres que les groupes 
10 vinyliques dans les diorganopolysiloxanes (1), done des restes R 
dans les formules indiquges plus haut, sont des restes . mSthyles . 

Pour les diorganopolysiloxanes (1) r il peut s f agir de 
copqlym&res d'une seule e spice ou de mglanges de copolymfcres dif- 
fgrents ayant le meme degrg de polymerisation ou de mglanges de 
15 polymSres identiques ou diffgrents de degrgs de polymerisation 
diffgrents. Quand les diorganopolysiloxanes (1) contiennent des 
motifs diorganosiloxanes diffgrents , . ces motifs diffgrents peu- 
vent se prgsenter en distribution statistique ou sous forme de 
polymSres sgquenegs* 
20 Si on dgsire un pouvoir antiadhgsif spgcialement glev§ 

en meme temps qu'une accessibilitg spgcialement facile pour les 
diorganopolysiloxanes (1), par exemple pour la fabrication 
d'emballages pour des aliments, tous les restes organiques ligs 
a SiC, autres que les groupes vinyliques dans les diorganosilo- 
25 xanes (1), seront de prgfgrence des restes mgthyles. Si au con- 
traire on dgsire un pouvoir antiadhgsif plus faible, par exemple 
pour les supports protecteurs pour les gtiquettes autocollantes, 
on rgalise ceci avantageusement par le fait que 3 a 30 moles pour 
cent, de prgfgrence 5 a 20 moles pour cent des motifs diorgano- 
30 siloxanes dans les diorganopqlysiloxanies (1) seront des motifs 
diphgnylsiloxanes, tandis que 50% au moins du -nombre des restes 
alkyles, dans les motifs diorganosiloxanes restants des diorgano- 
polysiloxanes (1), seront des groupes mgthyles. Plus est faible 
le pourcentage en unitgs diphgnylsiloxane, plus est grand le 
35 pouvoir antiadhgsif. . 

La viscbsitg des diorganopolysiloxanes (1) sejra de prg- 
fgrence 40 a 10 000 cP a 25°C, plus particuliSrement 50 3 5 000 
cP a 25°C. 

On peut utiliser comme organopoly siloxanes (2) prgsen - 
40 tant- au moins 3 atomes d'hydrogSne lies § un silicium par molgcule 
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dans le procgdg selon T invention, les memes organosiloxanes pre- 
sentaiit au moins 3 atomes d f hydrog§ne li§s a un silicium par mole- 
cule mise en oeuvre dans tous les procgdgs connus jusqu'ici pour 
la fabrication de revetements antiadhgsifs a partir de diorgano- 
siloxanes prgsentant'daris les motifs terminaux des groupes vinyli- 
ques, d l organosiloxanes prgsentant au moins 3 atomes d'hydrogSne 
lies a un silicium par molecule et de catalyseurs favorisant 
1* addition de 1'hydrogSne lie au silicium sur les groupes viny- 
ligues. 

Dans les organopolysiloxanes (2) ,pr§sentant au moins 3 
atomes d'hydrogene lies 3 un silicium par molecule, les valences 
du silicium non sarurSes. par des atomes d'hydrog&ne et siloxane- 
oxyggne, serdnt saturSes de preference par des restes mgthyle, 
Sthyle et/ou phSnyle. Ces organopolysiloxanes sont de preference 
de formule g^ngrale 

R f Si (CH 3 ) 2 0 (SIR ' 2 0) Si (CH 3 ) 2 R' , 
dans Laquelle R' signifie un hydrogfene ou un reste mgthyle, gthy- 
le et/ou phgnyle, avec la condition supplgmentaire qu'a un 
atome de Si ne soit li6 gu'un atome d'hydrogSne, cfc'ily aitenncMOTeem 
moins 0,2 atome d'hydrogene li§ 3 un silicium par motif SiR^o et 
evidemment aussi que par molecule il y ait au moins 3 atomes 
d'hydrogSne lies a un silicium et que p soit un nombre entier 
ayant une valeur telle que la viscosite des organopolysiloxanes 
(2) soit de 4 a 130 cP . 

De preference, la proportion des atomes d'hydrog§ne lies 
3 un silicium sera de 0,2 a 1,6 pour cent en poids, plus parti-" 
culiSrement de 1,03 a 1,46 pour cent en poids par rapport au 
poids des organopolysiloxanes (2) . 

On p'eut citer comme exemples d' organopolysiloxanes (2) 
selon la formule indiquee plus haut notamment des copolymSres 
3 partir de motifs dimethylhydrog6nos iloxane, methylhydrogeno- 
siloxane, dimethylsiloxane et trimgthylsiloxane, des copolymSres 
a partir de motifs trimgthylsiloxane, des mgthylhydroggnosiloxane 
et methylhydrogenosiloxane, des copolym&res a partir de motifs 
trimgthylsiloxane, dimethyls iloxane et methylhydrogenosiloxane, des 
copolymSres a partir de motifs methylhydrogenosiloxane et trime- 
thylsiloxane, des copolymSres de motifs methylhydrogenosiloxane, 
diphenylsiloxane et trimgthylsiloxane, des copolym&res de motifs 
methylhydrogenosiloxane, dime thy lhydrogenos iloxane et diphgnyi- 
siloxane, des copolym&res- de motifs mgthylhydroggnosiloxane, 
phgnylmgthylsiloxane, * trimgthylsiloxane et/ou dimgthylhydroggno- 
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siloxane, des copolymers de motifs mgthylhydrog§nosiloxane, 
dimethyls iloxane, diphenylsiloxane, trimgthylslloxane et/ou 
dimSthylhydroggnosiloxane ainsi que des copolymers, de motifs 
dimethylhydrogenosiloxane, trimethylsiloxane, phenylhydrogeno- 
siloxane, dimethyls iloxane et/ou phenylmethylsiloxane . 

De preference toutefois toutes les valences du siliciuro 
non saturSes par des atomes d'hydrogene et d'oxygene du siloxane 
dans les organopolysilpxanes (2) seront saturSes par des restes' . 
methyles. Ceci signifie que dans la formule IndiquSe plus haut 
pour l'organopoly siloxane (2) quand R« n'est pas l'hydrog&ne, 
chaque R' d§signe un reste mfithyle. 

On connait bien des proced§s pour la fabrication des 
organopolysiloxanes (2) , y compris des organopolysiloxanes (2) 
du genre prefere, ainsi que des procSdes de fabrication de dior- 
ganopolysiloxane (1). 

On peut utiliser des melanges de divers organopolysi- 
loxanes. Mais on peut egalement n'utiliser qu'un genre d'organo- 
polysiloxane (2). 

On met en oeuvre l'organopoly siloxane (2) de preference 
dans des quantites de 0,5 13 equivalents gramme d'atome d'hydro- 
gene lies a un siliciuro par molecule gramme "de groupe vinylique 
li6 3 un silicium dans les diorganopolysiloxanes (1) . 

Le complexe de platine d'un vinylsiloxane (3) utilise 
dans le cadre de V invention peut etre un complexe avec ou sans 
halogene mineral decelable . II peut done etre par exemple un pro- 
duit de rSaction contenant du chlore obtenu a partir d'acide 
chloro-platinique et de divinyl-1,3, tetra-roethyl-1,1,3,3 disi- 
loxane. La preparation dStaillee d'un tel produit de reaction 
se trouve dans le brevet Pr 1 480 409 de la Dow Corning Corpora- 
tion. On autre exemple d'un complexe de platine d'un vinylsilo- 
xane contenant un halogene est le produit obtenu par un melange 
de 0,2 g de PtCl 4 dans 5 ml d'ethanol absolu avec 113,6 g d'un 
dime thy lpoly siloxane de viscosite 1 100 cP a 23°C presentant 
comme motifs terminaux des motifs vinyldiroethylsiloxanes,. et 
distillation de l'ethanol a 30°C et 0,2 mm Hg (absolu). Toutefois, 
on pref6re specialement des complexes de platine de vinylsiloxane 
dSpourvus d 'halogene, e'est-a-dire par exemple les produits de 
reaction de l'acide chloroplatinique avec le divinyl-1,3 tetra- 
methyl-1,1,3,3 disiloxane debarrasses de 1 'halogene pendant ou 
apres la reaction. On a decrit en detail des complexes de platine 
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d'un vinylsiloxane depourvu d'halog&ne, done spgcialement prgfSr§ 
dans le cadre de 1' invention, pair exemple dans le brevet FR 
2 016 946 de la General Electric Company. 

On utilise de preference le complexe de platine d'un vi- 
nylsiloxane (3) dans des quantitis de 1 a 100 ppm en poids (parties 
en poids par million de parties en poids) ,notamment de 40 a 60ppm 
en poids calcuie chaque fois comme Pt par rapport au poids total dc? 
tous les composes organiques du silicium mis en oeuvre dans l»o- 
peration. 

Les inliibiteurs de l 1 addition de I'hydrogene li6 a uh 
silicium it une liaison multiple aliphatique a temperature ambiante 
utilises selon l 1 invention sont de preference d*s composes orqa- 
niaues ou silico-orqaniaues (on disigne ecra.lemcnt les comnos6s 
silico-organigues comme des composes organiques du silicium) avec 
un point d 1 Ebullition d'au moins 25 °C a 760 mm Hg (absolu) et au 
mo ins une liaison triple aliphatique d§pourvue d' atone d* azote et 
de nhosphore ainsi crue de grounes carbonyles en position alpha oar 
raoport a I'atome de carbone d'oil oart me liaison triple alipha- 
tique ainsi que des groupes mercapto et carboxyles. 

On peut citer comme inhibiteur (4) pr§f6re notamment le 
methyl-2 butine-3 ol-2 et 1 'Sthynylcyclohexanol, ainsi que le 
butine-2, la methyl-2 but3ne-l ine-3 /CH 2 = C(CH 3 )C =CH 3 7, le ph§- 
nylacetyl£ne,le nhfnyltris (nropine-l-oxy) silane,le dim6thvl-2,5 
hexine-3 diol-2,5 et le dlm£thyi-3,5 hexine-1 ol-3. 

On connalt dgja des composes organicrues oti silico- 
organigues avec un point d f ebullition d'au moins 25°C a. 760 mm Hg 
(absolu) et au moins une liaison triple aliphatique comme inhibi- 
teurs de l 1 addition d'hydrog&ne. lie a un silicium sur des liaisons 
multiples aliphatiques (voir par exemple le brevet FR 1 528 464* 
de la Dow Cornina Corporation) . 

On utilise avantageusement dans des quantitSs d'au moins 
2 moles C s c par atome gramme de platine les composes organiques 
ou silico-organiques ayant un point d' ebullition d'au moins 25°C 
a 760 mm Hg (absolu) et au moins une liaison aliphatique triple 
mis en oeuvre se Ion 1' invention comme inhibiteurs de l 1 addition 
de l'hydrogSne lie a un silicium sur la liaison multiple a tempe- 
rature ambiante. 

On nr^f^re utJUser de 0,1 a 0,8% en rx>ids de ces 
acrents nar rapport a la masse totale des composes silico-ornani- 
crues mis en oeuvre. 

L'exoression utilisee dans la description et les reve- 
dications "melanae constitue essentiellement oar (1) ..." sionifie 
nue les melanges utilises selon 1" invention sont constitues au 
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moins 3 98% en poids par un diorganosiloxane prSsehtant dans.cha- 
que motif terminal un groupe vinylique lig § un siliciura et d§- 
pourvu pour le reste de liaisons multiples aliphatiques, (2) un 
organopolysiloxane prSsentant au moins trois atonies d*hydrog§ne 
5 lifis 3 uh isilicium par molgcule, (3) un complexe du platine d'un 
vinylsiloxane et (4) par un composi organique ou silico-organique 
ayant un point d'gbullition d'au moins 25°C § 760 mm Hg (absolu) 
et au moins une liaison aliphatique triple , melanges qui sont 
done dSpourvus notamment d*eau et de solvant en quantity d§passant 
10 celle du solvant utilisS gventuellement cbmme diluant du compiexe 
" du platine. 

L'ordre pour le mSlange des composants (1), (2) , (3) 
et (4) n'est pas decislf ; pratiquement , il s'est toutefois confir- 
ms' d'ajouter en dernier lieu le composant (2) , c'est-3rdire 

15 1' organopolysiloxane contenant l'hydrog&ne li§ 3 un siiicium au . 
mSlange des autr.es composants, 

L 1 application du mSlange essentiellement constituS (1) 
par un diorganopolysiloxane prgsentant dans chaque motif terminal 
un groupe vinylique et dSpourvu pour le rest;e de liaisons multi-. 

20 pies aliphatiques, (2) un organosiloxane prSsentant au moins 3 
atomes d'hydrog&ne liSs 3 un siiicium par molScule, (3) un com- 
plexe du platine d f un vinylsiloxane et (4) au moins un^compos§ 
organique ou silico-organique ayant tin point d* Ebullition d'au 
moins 25°C 3 760 mm Hg (absolu) et au moins une liaison aliphati- 

25 que triple sur les surfaces 3 rendre antiadhgsives, peut avoir 
lieu de n'importe quelle -f agon coitvenant et connue pour la fa- 
brication de revgtements 3 partir de corps liquides par exemple 
par immersion , par enduction, par coul£e, par rin$age, par en- 
duction au rouleau, par impression par exemple 3 l 1 aide d'un dis- 

30 positif de revetement par gravure offset , par enduction 3 la rScle 
ou au cable y compris avec une baguette de Meyer, ou 3 lame 
d'air. Si 1' enduction a lieu 3 I'aide d^un dispositif de revSte- 
ment par gravure offset, par exemple par un syst&me 3 cylindre 
porte-plaque, la surface 3 rendre antiadhSsive peut se mouvoir 

35 avec une plus grande Vitesse que le cylindre formeur.. 

En ce qui concerne les surfaces 3 rendre antiadhgsives 
traitges dans le cadre de. 1' invention, il peut s'agir de surfaces 
de n'importe quel corps solide 3 tempgrature ambiahte et 760 mm 
Hg (absolu) . On peut citer comme exemples de telles surfaces . 

40 celles de papier, de bois, de liSge, de feuilles en mati&re syn- 
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thetique, de tissus tissis et non tissSs en fibre naturelle et 
syn thetique, de substances ceramiques,de verre , de m§taux, de 
papiers enduits par du polyethyl&ne et de cartons, y compris de 
cartons d'amiante. En ce qui concerne le papier, il peut s'agir 
5 de sortes de papier inf§rieures comme des papiers absorbants, y 
compris de papiers kraft bruts, c'est-S-dire non traitSs par des 
produits chiraiques et/ou des corps naturels polymSriques ayant 
un poids de 60 5 150 g/m , de papiers non encolies, de papiers 
M grains grossiers, de papiers contenant du bois, de papiers non 

10 satin§s ou non calandrSs, de papier liss§ sur un cote par un 

cylindre S sec lors de la fabrication, sans autre mesure dispen- 
dieuse, et appeie "papier f rictionnS" , papier non enduit ou 
papier obtenu 5 partir de dichets de papiers, c'est-a-dire de 
papiers goudron ou papiers gris. Mais on peut evidemment prendre 

15 comme papier 3 traiter selon 1* invention des papiers de haute 
qualite comme des papiers peu absorbants, des papiers coll€s, 
des papiers 3 grains fins, des papiers d§lignifi§s, des papiers 
calandrSs ou satin€s, des papiers parchemins, des papiers parche- 
minSs ou pre-enduits. Les cartons peuvent Sgalement §tre de 

20 qualite sup§rieure ou infSrieure. 

On peut r^aliser la reticulation connue en soi des 
organopolysiloxanes (1), dans le proc§dS selon 1* invention, de la 
merae fagon qiie dans les proc§d£s connus pour la fabrication de 
revetements antiadhesifs a partir de diorganopolysiloxanes prS- 

25 sentant, dans chaque motif terminal, des groupes vinyliques lies 
au silicium ; d'organosiloxane prSsentant au moins 3 atomes 
d'hydrog§ne liSs 3 un silicium par molecule et de catalyseur 
favorisant 1' addition de I'hydrog&ie li§ a un. silicium au groupe 
vinylique, Cette reticulation a lieu par chauffage au moins I 

30 80°C, par exemple dans un four ou dans un canal chauffant ou sur 
un rouleau chauff§ ou une plaque chauff6e. Pour §viter d'endomma- 
ger les surfaces devant etre rendues antladh§sives, on pr§fSre 
§viter, lors de ce chauffage, des temperatures sup§rieures & 
250°C. On. pr§fere des temperatures de 100 a 22o°C. 3 a 180 se- 

35 condes sont le plus souvent suffisantes pour une reticulation 

complete, Le procide selon l f invention convient par exemple pour 
la fabrication de papier de separation, de couverture et de dou- 
blage, y compris de papier de doublage qu'on applique dans la 
fabrication par exemple de feuilles coulees ou dScoratives ou 

40 pour des corps cellulaires. Le procede selon 1' invention convient 



io 



2372874 



de plus par exemple pour la fabrication de cartons, de feuilles 
et de tissus de separation, de couvertures et de doublage, pour 
appreter I'envers de bandes auto -collantes ou de feuilles auto- 
collantes ou le cotg Scrit d'§tiquettes auto-collantes. Le procS- 
5 d6 selon 1' invention convient Sgalement pour l f appr§t de mat§riaux 
d'emballage par exemple en papier, pour des boites en- carton, des 
feuilles mStalliques et de tonneaux par exemple en carton, en 
matiSre plastique, en bois ou en fer destines par exemple pour 
le stockage et/ou le transport de merchandises collantes comme 

10 des colles, des aliments collants cx?impe par eranole des gSteaux, du 
miel, de bonbons, de viandes, de bitume, d'asphalte, de pieces 
mStalliques graissSes et de caoutchouc brut, ttri autre exemple 
d'utilisation du procSdg selon 1 invention est l'appret de sup- 
port pour transferer les couches collies dans les procSdSs dits 

15 de transfert. 

Dans les exemples suivants , toutes les donn§es de par- 
ties et de pourcentages sont eh poids, sauf indication contraire. 

On prepare comme suit le mSlange de complexe de platine 
de vinylsilpxane et de diluant de la fa?on suivahte. 

20 On ajoute 20 parties en poids de bicarbonate de sodium 

tun milange de 10 parties en poids de EyPtClg. 6H 2 0, 20 parties 
en poids de divinyl-1,3, t€tram§thyl-l, 1,3,3 et 50. parties en 
poids d f §thanol. On chauffe le mglange 30. minutes 3 l f §bullition 
sous reflux avec agitation, on le laisse ensuite 15 heures et on 

25 f litre. On chasse les compos ants volatils du filtrat sous envi- 
ron 12 mm Hg (absolu) • On obtient* comme rSsidu 17 parties en 
. poids d'un liquide. qu'on dissout dans le benzferie. On f litre la 
. solution et on chasse le benzene du filtrat. On m§lange le r£sidu 
avec un dimSthylpolysiloxane pr£sentant des. motif s viny ldimSthyl- 

30 siloxanes comme motifs terminaux avec une viscosity de 1 400 cP 
3 23 °C comme diluant en\ quantity telle que le milange contient 
1% en poids de platine calculi comme Slfiment. 
Exemple 1 - 

On ajoute a 100 parties d*un dim€thylpolysiloxane,pr§- 
35. sentant des motifs viriyldimgthylsiloxanes comme motifs terminaux 
ayant une viscosity de 270 cP a 25°C,tout d'abord 0,25 partie 
de mSthyl-2 butine-3 ol-2, puis 0,25 partie du m§lange de complexe 
de platine d f un vinylslloxane et de diluant dpnt la preparation 
est d§crite ci-dessus et enfin 2 parties d'un copolymSre 3 parti r 
40 de 4 moles % de motifs trim§thylsiloxanes , 72 moles % de motifs 
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methylhydroggnosiloxanes et 24 moles % de motifs dimethylsiloxanes 
possedant une viscosite de 50 cP a 25°C et une teneur en hydrogene 
lie au siliclum de 0,36%. On porte le melange ainsi obtenu apres 
les temps indiques sur le tableau 1 sur un papier peu absorbant 
a l'aide d'un agitateur en verre en quantity d' environ 6 3 8 g/m 2 . 
Pour la reticulation du dimethylpolysiloxane, on suspend le papier 
ainsi enduit dans une etuve portSe a 120 6 C ou 150°C. A 120°C, le 
revetement • est stable envers le frottement apres 20 secondes, 
3 150°C le revetement est stable envers le frottement apres 10 
secondes si 1 • application du melange avait lieu 0 3 6 heures apres 
sa preparation. A 120°Cle revetement est solide envers le frotte- 
ment apres un temps egalement relativement court de 25 secondes, 
— 3 150°C le revetement est stable envers le frottement apres 12 se- 
condes si 1' application de melange de revetement a lieu 24 heures 
15 apr§s sa preparation. 

On pose sur les papiers enduits une bande autocollante 
("Tesafilm" ~de Beiersdorf AG Hamburg, RFA, la partie du mot "Tesa" 
est une marque deposee) ayant une largeur de 2 cm et on presse 
3 l'aide d'un rouleau en caoutchouc avec une force de 15 kg/cm 2 . 
Apres chauffage pendant 24 heures a 70°C, sous une charge de 
20 kg/cm , et refroidlssement a 20°C, on enleve la bande collante 
sous un angle de 180°C avec une Vitesse de 30 cm/minute. On mesu- 
re la force nScessaire pour enlever cette bande que l'on appelle 
dans le tableau "force de separation". Les indications dans le 
25 tableau concernant la force collante rSsiduelle dgsignent la va- 
leur de la force de collage de la bande collante dSterminge avant 
que l'on ne presse cette bande sur le papier enduit et on la prend 
comine base 100%. 

Tableau 1 

30 Temps en tre la preparation Force de separation Force de col- 

du melange et son application laoe rgsiduel- 

sur le paoier le 

heures P/ Cm % 

0 2 — — 

35 1 3 89 

2 3 83 

3 2 88 

4 2 93 

5 3 89 
40 -6 3 98 

24 1 86 
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ExempTe' 2 - 

a) On melange 100 parties d'un dimgthylpolysiloxane, 
prfisentant des motifs vinyldimgthylsiloxanes comme motifs termi- 
naux avec une viscositg d'environ 56 0 C P a 25°C,tout d'abord 
avec 0,3 partie d'gthynylcyclohexanol fondu, ensuite avec 0,4 
partie du mglange de complexe de platine vinylsiloxane et de 
diluant dont on a dScrit plus haut la preparation, et enfin avec 
3 parties de 1 1 organopolysiloxane prSsentant des hydrogSnes ligs 
au silicium dScrits dans l'exemple 1. On fait circuler 250 g 
du melange ainsi obtenu a l'aide d'une pompe a engrenage ayant un 
dgbit d'environ 60 litres par heure. Chaque heure on mesure la 
viscositg du mglange a 25°C et le temps n§cessaire pour obtenir, 
a 150°C dans le four,un revetement rgsistant au frottement a par- 
tir du mglange portg en une guantitg d'environ 8 g/m 2 sur du 
papier sating a l'aide d f un agitateur en verre, c*est-a-dire la 
durge de rgticulation a 150°C. On obtient les rgsultats suivants. 

Tableau 2 



Durge du pompage Passage a travers Viscositg Durge de rgticu- 
heure , la pompe lationjl 150°C 

(nombra de fois) secondes 

0 0 554,4 8 

1 240 545 8 

2 480 582 8 

3 720 566 8 

4 960 583 8 

5 1200 593 8 

6 1440 598 8 

7 1680 602 8 

Les rgsultats de cet exemple montrent que les mglariges 
selon 1" invention sont tr&s stables avant la reticulation, meme 
sous forte sbllicitatidn mgcanique- 

b) On porte le mglange dont la preparation a gtg dgcri- 
te sous a) a l'aide d'un syst&me de cylindre porte-plaque dans 
le prpcgdg offset dans une installation en continu sur du papier 
peu absorbant a surface trSs llsse en une quarititg de 1,0 a 
1#4 g/m et on rgticule dans un canal de sgchage aux tempgratures 
et avec les temps ihdiqugs dans le tableau suivant. On dgtermine 
la force de sgparation et la force collante rgsiduelle comme 
indiqufe dans le tableau 1. - 
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Temperature de la Duree de reti- Force de separa- Force de 



10 



reticulation 

c 


culation 
secondes 


tion 
p/cm 


collage 
residue 
% 


100 


60 


2 


93 


110 


40 


2 


95 


120 


16 


2 


98 


130 


13,7 


2 


90 


140 


10,6 


1 


98 


150 


8 


1 


95 


160 


6 


1 


86 


180 


4,2 


2 


78 


200 


3,2 


2 


80 



Exemple 3 - 

15 On rSp£te le mode d'emploi d§crit dans I 1 exemple 1 avec 

la modification que l'on utilise , 3 la place du papier peu absor- 

bant, du papier enduit par du polySthylSne ou du papier parchemin 
2 

pesant 67 g/cm • Meme sur ces bases lisses, le revStement rSsiste 
aux frottements, il poss&de done tine soliditS mScanique ilevSe, . 

20 bien que l*on n'ait pas utilisS -d'organopolysiloxane ne prSsentant 
que dans ses motifs terminaux de l'hydrog&ne li§ au silicium, ni 
de mSthylvinylpolysiloxane avec au moins 3 groupes vinyliques ligs 
au silicium par molgcule. On obtient les valeurs suivantes par 
determination, comme dans l f exemple 1, de la force de separation 

25 et de la force de collage rSsiduelle. 

Force de Force r£siduel- 
sSparation le de collage 

p/cm % 

Papier enduit de polyethylene 6 80 

30 Papier parchemin 9 85 
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' REVENPICAT TONS 

1. Proc§d§ de fabrication de revetements antiadhesifs 
par application de melanges constitu6s essentiellement par (1) 

un diorganopolysiloxane pr6sentant un groupe vinylique lie a un 
5 silicium dans chaque motif terminal et depourvu pour le reste de 
liaisons multiples aliphatiques, (2) un organopolysiloxane pre- 
sentant au moins. 3 atomes d'hydrog&ne liSs au silicium par mole- 
cule , (3) un complexe de platine d'un vinylsiloxane et (4) un 
inhibiteur de 1' addition de l"hydrog&ne lie au silicium sur les 

10 liaisons multiples aliphatiques 3 temperature ambiante sur les 
surfaces qu'il s'agit de rendre antiadhSsives et reticulation 
de fa?bn connue des organopolysiloxaiies (1) $ earactgrise par le 
fait que I'on utilise comme inhibiteur de 1 'addition de l'hydro- 
gSne li6 S un silicium sur la liaison multiple aliphatique 3r tem- 

15 pgrature ambiante <4) au moins un compose organ iqueou silico- 

organique ayant un point d* ebullition d'au moins 25°C 3 760 mm Hg 
(absolu) et au moins line liaison triple aliphatique. 

2. Procede selon la revendication 1, caracterise par 
le fait que l'on utilise comme compose organique, avec un point 

20 d'gbullition d f au moins 25°C % 760 mm Hg (absolu) etau. moins 
une triple liaison aliphatique r le mgthyl-2 butihe-3 ol-2 et/ou 
1 ' ethynylcyclohexanol . 



